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(54) Chirale Mangan-triazanonankomplexe und Verfahren zu ihrer Herstellung 

(57) Die Erf indung betrifft chirale Mangan-triazanonankomplexe der Formei (I) 

[Mn^LWORWu-O^OAcJyJX, 

worin bedeuten: 
u, v gleich 1 Oder 2; 
w, x, y gleich 0, 1 , 2 Oder 3; 
z gleich 1, 2 Oder 3 

mitder MaBgabe, da8, wenn u = 1 ist, v = 1, w = 1, 2 Oder 3, z ■ 1, 2 Oder 3 sind, 

Oder, wenn u = 2 ist, v ■ 2, w = 0 Oder 1, x ■ 1, y « 2, z = 1 Oder 2 sind, oder v = 2, w = 0 oder 1, x = 1, y = 2, z 
■ 2 oder 3 sind, oder v = 2, w = 0 oder 1, x = 3, y = 0, z = 1 oder 2 sind; 

R (C 1 -C 12 )Alkyl > 

X PF 6 e , F e , Cl e , Br e , l e , (C 6 H5)B e , CI0 4 e bedeutet und 

L fflr einen chiralen organischen Triazanonan-Liganden der allgemeinen Formei (II) steht, 




(ii) 



O 

Q. 
LU 
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worin 

R 1 bis R 12 unabhangig voneinander Wasserstofl , (C r C 12 )Alky1, (C3-C 12 )Cyc!oalkyl. (C^-C^AIkenyl, (CrC 12 )AikDxy, 
(C r C 12 )AcylQxy, Aryl, Heteroaryl, CH 2 -Aryl, COOH, COO(C r C 12 )AIkyi, COO-Aryl, CN, Halogen, C-(Halogen) 3 , NH 2 , 
NH-(C r C 12 )-Alkyl, N(C r C 12 -Alkyl) 2 , NH-Aryl, N(Ary0 2 , N-Alkylaryl, StC r C 12 )Alkyl, SO(C r C 12 )Alkyl, S0 2 (C r 
C 12 )Alkyl ( P(C r C 12 Alky0 2 und 

R 13 bis R 15 Wasserstoff. (C r C 12 )Alkyl, C^-Aryl, Aryl und Heteroaryl bedeuten. 
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Beschrelbung 

Stereoseleklive Oxidationsreaktionen sind von zentraler Bedeutung fQr die Synthese einer groBen Anzahl von 
Wirkstoffen und Wirkstoffzwischenprodukten for Pharmaka und Agrochemikalien. Insbesondere Epoxidationsreaktio- 
5 nen sind eine wichtige Methods zur Darstellung von chiralen Verbindungen aufgrund der vielteltigen Funktionalisierbar- 
keit der Produkte. 

Bisher gibt es kein generelles Verfahren, das chirale Verbindungen gieichzettig in hohen Ausbeuten und hohen 
Enantioseiektivrtaten zuganglich macht 

Weiterhin ist es insbesondere aus technischer Sicht unzureichend, daB alle bisher bekannten Katalysatorsysteme 
10 nur auBerordentiich schlechte Katalysator Turn Over Zahlen besitzen, so daB groBe Mengen an Katalysator • in der 
Regel zwischen 5-10 mof% - eingesetzt werden mOssen. 

Aus den genannten QrQnden bestand ein groBes industrielles Interesse bessere technisch nutzbare Katalysator- 
systeme fQr die Herstellung chiraler Verbindungen zu erttwickeln. 

Die Aufgabe wird geldst durch chirale Mangan-triazanonankomplexe der Formel (i) 

15 

[Mn u (L) v (OR) w &i-0) x CiOAc) y ]X 2 (I) 

worin bedeuten: 
u, vgleich 1 Oder 2; 
20 w, x, y gleich 0, 1 , 2 Oder 3; 
zgleich 1,2oder3 

mit der MaBgabe, daB, wenn u = 1 ist, v = 1 , w = 1 , 2 oder 3, z ■ 1 , 2 Oder 3 sind, 
Oder, wenn u = 2 ist, v = 2, w o o Oder 1, x o 1, y = 2, z ■ 1 oder 2 sind, 

oder v = 2, w = 0 oder 1, x = 1, y = 2,z = 2 oder 3 sind, oder v = 2, w = 0, 1, x = 3, y = 0, z = 1, 2 sind; 

25 

R (C r C 12 )AIkyl, 

X PF 6 e , F°, Cl e , Br e , l e , (C 6 H5)B G , CI0 4 e bedeutet und 

L for einen chiralen organischen Triazanonan-Liganden der allgemeinen Formel (I I) stent, 

30 



35 



40 



45 




(id 



worin 

so R 1 bis R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C r C 12 )Aikyl, (C 3 -C 12 )Cycloalkyl, (CVC^AIkenyl, (C r C 12 )Alkoxy, 
(CrC^Acyloxy, Aryl, Heteroaryl, C^-Aryl, COOH, COOfCrC^AIkyl, COO-Aryl, CN, Halogen, C-(Halogen) 3 , NH 2 , 
NH-(C r C 12 )-AJkyl, N(C r C 12 -Alkyl) 2( NH-Aryl, N(Aryl) 2 . N-Alkylaryl, S(C r C 12 )A]kyl, SO(C r C 12 )Alkyl. S0 2 (C r 
C 12 )A)kyl, P(C r C 12 Alkyl)2 und 

R 13 bis R 15 Wasserstoff, (C r C 12 )Alkyl, CH 2 -Aryl, Aryl und Heteroaryl bedeuten. 
55 Interessant sind Verbindung n w rin F rmel (I) fQr 

[Mn(L)(OR)3]X 

tMngOiOJOiOAcfefyaJXg 
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[Mn2&iO)0iOAc) 2 (L)2]X3 

steht, wobei fOr Ligand L in Formel (II) R 1 bis R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff, (CrCeJAIkyl, (C 3 -C 6 )CycIoal- 
kyl, (C r C 6 )AIkoxy, Phenyl, Naphthyl, Tolyl. Pyridyi. Bipyridyl, Benzyl, COOfCrCeJAIkyl, N(C r C 6 -Alkyl) 2 oder NH-Phe- 
5 nyl und R 13 bis R 15 Wasserstoff, (C-j-C^AIkyl, Phenyl, Tolyl, Benzyl, Pyridyi Oder Bipyridyl bedeuten. 

Hierbei sind insbesondere die Verbindungen wichtig, bei denen for den Uganden L R 1 bis R 12 Wasserstoff, (C r 
CeJAJkyl, (CVCeJCycloalkyl, Phenyl, Benzyl, Pyridyi, Bipyridyl oder N(C 1 -C 6 -AIkyl) 2 und R 13 bis R 15 Wasserstoff, (C r 
C 6 )AIkyt, Phenyl, Benzyl oder Pyridyi bedeuten. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen konnen nach mehreren Verfahren hergestellt werden. Eine Methode 
10 besteht darin, daB der Ligand L, geldst in einem polaren LQsungsrrtittel, mit einem 1 ,1 bis 1 ,5-fachen UberschuB eines 
Mangen(lll)salzes bei einem pH-Wert von 7 bis 9 versetzt wird, die erhaltene LOsung mit einer Sdure HX auf pH 4 bis 
6 eingestellt wird und die Zielverbindung durch Zugabe eines unpolaren LOsungsmittels ausgefailt wird. 

Hierbei hat es sich bewahrt, als Mangan(III)salz Mangan(III)acetat, als polares LOsungsmittel ein Gemisch aus 
(C r C 3 )Alkoholen und Wasser, als Saure HX HPF 6 und als unpdares LOsungsmittel einen Kbhlenwasserstoff einzuset- 
15 zen. 

Eine weitere Methode besteht darin, daB Ligand L urtter KQhlung zu einer alkoholischen LOsung eines Man- 
gan(ll)salzes gegeben wird, mit einem UberschuB Alkalimetallalkoholat versetzt wird und der gebildete Komplex unter 
Zugabe von NaX mittels Luft oxidiert und durch Extraktion isoiiert wird. 

Hierbei hat es sich bewahrt als Alkalimetallalkoholat Natriummethylat, als Salz NaX NaPF 6 und als Extraktionsmit- 
20 tel ein Gemisch aus Acetonitril/Heptan zu verwenden. 

Synthese der Liganden: 

Beispiel 1 

25 

Synthese von Bis-N,N-(2-Tosyloxyethyl)iD-toluolsulfonamid 

Ein 1 l-Dreihalskolben mit mechanischem RQhrer, RQckfluBkOhler, Innenthermometer und 11 Tropftrichter wird mit 
11 5.0 g (0.603 mo!) p-ToluolsuHbnylchlorid und 300 ml Pyridin befQIH Die Mischung wird geruhrt und auf 50°C erwarmt 
30 urn den Feststoff zu lOsen. AnschlieBend wird das ReattionsgefaB in ein 30°C warmes Wasserbad getaucht Dann 
addiert man eine LOsung von 21.0 g (0.20 mol) Bis-N,N-(2-hydroxyethyl)-amin in 30 ml Pyridin, so daB die Reaktions- 
temperatur zwischen 50 - 60°C betragt Die Mischung wird weitere 90 Minuten bei dieser Temperatur gerQhrt und 
anschlieBend in Eiswasser gegeben. Man filtriert Bis-N,N-(2-Tosyloxyethyl)-p-toluolsulfonamid in 90 % Ausbeute ab. 

35 Beispiel 2 

Synthese von Bis-N.N-Tosyi-1 ,2-cyclohexyldiamin 

Ein 1 l-Dreihalskolben mit mechanischem RQhrer, RuckfluBkOhler, Innenthermometer und 11 Tropftrichter wird mit 
40 1 71 .9 g (0.90 mol) p-Toluolsulfonylchlorid und 300 ml Pyridin befQIIt. Die Mischung wird auf 50°C erwarmt urn den Fest- 
stoff zu lOsen. AnschlieBend wird das ReaktionsgefaB in ein 30°C warmes Wasserbad getaucht. Dann addiert man 
eine LOsung von 50.0 g (0.438 md) trans-1,2-Cydohexyldiamin in 50 ml Pyridin, so daB die Reaktionstemperatur zwi- 
schen 50 - 60°C betragt Die Mischung wird weitere 90 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt und anschlieBend in Eis- 
wasser gegeben. Man filtriert Bis-N,N-Tosyl-1,2-cyclohexyldiamin in 90 % Ausbeute ab. 

45 

Beispiel 3 

Synthese von 1 ,3,7-Tris-tosyM ,2-cyclohexyM ,3.7-triazacyclononan 

so 100 g (0.236 mol) Bis-N,N-Tosyl-1,2-cyclohexyldiamin wurde im 1 I 3-Halskolben in 300 ml Ethanol suspendiert. 
Nach Erhitzen auf ROckfluB werden 330 ml einer 1.5 N Natriumethanolatldsung schnell zugetropft. AnschlieBend wird 
die LOsung in einen Erlenmeyerkolben dekantiert. Nach dem vorsichtigen Eindampfen im Vakuum kristallisiert das 
Dinatriumsalz von Bis-N,N-Tosyl-1 ,2-cyclohexyldiamin in 90 % Ausbeute aus. 80 g (0. 17 mol) des Dinatriumsalzes wer- 
den dann in einem 1 1 3-Halskolben uberfOhrt und in 500 ml Dimethylfbrmamid gelOst. Die Reaktionsmischung wird auf 

55 100°C erhitzt und mit 97 g (0.17 mol) Bis-N,N-(2-TosylQxyethyl)-p-tDluolsuH6namid in 300 ml Dimethylfbrmamid tropf n- 
weise versetzt. Nach beendeter Zugabe wird eine weitere Stunde bei 100°C gerQhrt, dann abgekQhlt auf Raumtempe- 
ratur. Nach wSBriger Aufarbeitung und Kristallisation erhait man das gewOnschte Produkt in 68 % Ausbeute. 
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Beispiel 4 

Syrrthese von 1 ,2-CyclohexyM ,3.7-triazacyclononan 

5 50 g des chiralen cyclischen Triazanonanderivats wird mit 200 ml konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Die Reak- 
tionsmischung wird auf 100°C erwarmt und 70 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt Nach AbkOhlen auf 0°C gibt 
man 500 mi Diethylether vorsichtig zu. Das ausgefaiiene Saiz wird unter Stickstoff abf iitriert und mit wasserfreiem 
Diethylether gewaschen. Das Safz wird dann in 200 ml Wasser gegeben und mit 30 ml einer 50 %igen Natronlauge 
neutralisiert Die LOsung wird mit 3 g Aktivkohle auf 80°C erwarmt und Ober Certe f iitriert Das eisgekOhite Filtrat wird 

10 durch Zusatz von Schwefelsaure auf pH 1 eingestellt Das dabei ausgefaiiene Produkt wird abfiitriert und zur weiteren 
Reinigung aus Acetonitril umkristallisiert. Man erti&lt das gewOnschte Produkt in 71 % Ausbeute. 
MS (El, 70 eV): M + H + 184 (100 %) 



15 


Elementaranalyse: 




berechnet 


C 65.53 


H11.55 


N 22.93 




gefunden 


C 65.41 


H 11.32 


N 22.58 



20 



Beispiel 5 

25 Synthese von 1 ,3,7-TrimethyM ,2-cycIohexyl-1 ,3,7-triazacyclononan 
(= Ugand L) 

In einen 100 ml Dreihalskolben werden 20.0 g (88.4 mmol) 1,2-Cyclohexyl-1,3,7-triazacyclononan in 50 mi Dich- 
lormethan geldst. Zur Reaktionsmischung werden 25.5 g Methyliodid (266 mmol) innerhalb von 30 Minuten tropfen- 
30 weise zugesetzt Die Mischung wird anschlieBend 12 Stunden refluxiert, abgekflhlt und f iitriert. Nach Extraktion mit 
dreimal 100 mi Wasser wird die organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Lasungs- 
mittels im Vakuum erhait man das gewOnschte Produkt, das durch Chromatographic an Kieselgel mit Ethylace- 
tat/Hexan (1:1) als Laufmittel weiter gereinigt werden kann. Ausbeute: 80 % 
MS (El, 70 eV): M + H + 226 (100 %) 





Elementaranalyse: 




berechnet 


C 69.28 


H 12.08 


N 18.64 


40 


gefunden 


C 68.98 


H 11.95 


N 18.43 



45 Synthese der Komplexe 
Beispiel 6 

Synthese von [Mn(L)(OMe)3]PF 6 
so (Katalysator A) 

(L= I.SJ-Trimethyl-l^-cyclohexyl-I.SJ-triazacyclononan, Beispiel 5) 

Unter Inertgas wird eine auf 0°C gekOhrte LOsung von 2.25 g (10 Mmol) Ligand L in 50 ml wasserfreiem Methanol 
55 zu ein r Suspension von 1 .26 g (10 mMol) wasserfreiem MnCI 2 in 10 mi wasserfreiem Methanol transferiert und etwa 
30 Minuten gerOhrt. Gleichzeitig werden 1.53 g (15 mMol) Natrium in Methanol gelOst, das Methanol eingedampft und 
die obige ReaktionsIOsung unter Inertgas und bei 0°C durch eine Fritte zu dem verbleibenden weifien Ruckstand trans- 
feriert. Man last etwa weitere 20 Minuten ruhren und gibt dann 3.36 g (20 mMol) Natriumhexaf luorphosphat gelOst in 
20 ml Methanol zu der Reaktionsmischung, die nun an Luft gebracht, auf Raumtemperatur erwarmt, etwa auf die Haifte 
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eingedampft und mit etwas n-Heptan versetzt wind. Der ausgefallene Ruckstand wird in Acetonitril suspended, fiftriert 
und das Filtrat nach Einengen mit etwas n-Heptan versetzt. Dabei failt ein braunes Pulver aus, das nach Abfiltrieren 
und Trocknen 1 .34 g (26 %) ergibt 



Elementaranalyse: 


berechnet 
gefunden 


C37.0 
C38.1 


H7.0 
H7.3 


N8.1 
N8.0 


Mn 10.6 
Mn 9.9 



15 



Schmelzpunkt: > 300°C (Zersetzung) 
Beispie! 7 
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Synthese von [Mr^Gi-OXji-OAckfLMPFsk 
(Katalysator B) 

2.25 g (10 mMol) Ligand L werden unter Inertgas bei Raumtemperatur in 60 m! einer Mischung aus Ethanol/Was- 
ser (90/10 v/v) gelOst, mit 3.22 g (12 mMol) Mangan(III)acetat-Dihydrat versetzt und zunachst durch Zugabe von Natri- 
umacetat der pH auf 8, danach durch vorsichtiges Zutropfen von konzentrierter HPF 6 -L6sung auf pH 5 eingesteitt. Man 
last etwa 10 Minuten rQhren, gibt dann 3.36 g (20 mMol) Natriumhexafluorphosphat in fester Form zu der Reaktions- 
mischung, die etwa wertere 10 Minuten gerOhrt und mit etwas n-Heptan versetzt wird. Der ausgefallene Ruckstand wird 
in Acetonitril suspendiert, f iltriert und das Filtrat nach Einengen mit etwas n-Heptan versetzt. Dieser Vorgang wird zwei- 
mal wiederholt. Dabei fallt ein rotes Pulver aus, das nach Abfiltrieren und Trocknen 0.81 g (16 %) ergibt. 



30 


Elementaranalyse: 




berechnet 


C36.7 


H6.2 


N8.6 


0 8.2 


Mn10.4 




gefunden 


C36.1 


H6.3 


N8.3 


0 8.5 


Mn 10.0 
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Schmelzpunkt: > 300°C (Zersetzung) 

40 Beispiel 8 

Synthese von [Mr^M-OXu-OAc^LMPFgfe 
(Katalysator C) 

45 200 mg (0.2 mMol) des Mangan-Kbmplexes aus Beispiel 7 werden in 30 ml einer 0.1 M LOsung von Tetrabutylam- 
moniumhexafluorphosphat (Leitsalz) in Acetonitril geldst, in den Anodenraum einer durch eine ®Nafion-Membran 
geteilten Zweielektrodenzelle mit Pt- Anode eingefOllt und bei einer konstanten Stromdichte von 5 mA/cm 2 elektroly- 
siert. Nach Durchgang von 0.96 Faraday/Mo! steigt die Zellspannung sehr stark an. Zu diesem Zeitpunkt wird die Elek- 
trolyse unterbrochen, die Farbe des Anolyten hat sich von anfangs dunkelrot nach grQnlich-braun verandert. Die 

so ElektrolyselOsung wird eingeengt, der Ruckstand mit Ethanoi/Wasser gewaschen und aus Acetonitril/n-Heptan urnkri- 
stallisiert. Das Produkt ist mit etwas Leitsalz verunreinigt Ausbeute: 280 mg. 

Beispiel 9 

55 Synthese von [Mn^-OkfLJaHPFek 
(Katalysator D) 

200 mg (0.2 mMol) des Mangan-Kbmplexes aus Beispiel 2 werden in 30 ml einer Mischung aus Ethanoi/Wasser 
(1/1, v/v) unter UHrabeschallung gelOst, mit 2 ml Triethylamin und 2 g festem Natriumhexafluorophosphat versetzt. 
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einige Minuten an Luft gerOhrt. Die Reaktionsmischung wird fiHriert und das Filtrat eingedampft. Da* verbliebene RQck- 
stand wird in wenig Acetonitril gelOst filtriert und das eingedampfte Filtrat nochmals aus Acetonitril/n-Heptan umkri- 
stailisiert. Es verbleiben 80 mg rote Nadeln. 



Elementaranalyse: 



berechnet: 


C33.8 


H5.9 


N9.1 


0 8.7 


Mn11.1 


experimenteil: 


C34.5 


H6.0 


N8.9 


0 8.8 


Mn 10.7 



PatentansprQche 

1 . Chirale Mangan-triazanonankomplexe der Formel (I) 

[MnuCLJvCORJwOi-OJxOiOAcJylX, 

worin bedeuten: 
u,v gleich 1 Oder 2; 
w, x, y gleich 0. 1 , 2 oder 3; 
z gleich 1 , 2 oder 3 

mit der MaSgabe, daB, wenn u = 1 ist, v = 1 , w = 1 , 2 oder 3, z = 1 , 2 Oder 3 sind, 

oder, wenn u = 2ist,v = 2,w = 0 oder 1, x - 1, y = 2, z = 1 oder 2 sind, oder v = 2, w - 0 oder 1. x - 1, y = 
2, z = 2 oder 3 sind, oder v = 2, w = 0 oder 1, x = 3, y = 0, z = 1 oder 2 sind; 

R (Ct-C^AIkyl, 

X PF 6 e , F e , Cl e . Br e , l e , (C 6 H5)B e , C!0 4 e bedeutet und 

L for einen chiralen organischen Triazanonan-Liganden der allgemeinen Formel (II) steht, 




(id 



worin 

R 1 bis R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C r C 12 )Alkyi, (C 3 -C 12 )Cycloa!kyl. (C r C 12 )Alkenyl, (C r C 12 )Alk- 
oxy, (C r C 12 )Acyloxy p Aryl, Heteroaryi, CHg-Aryl, COOH, 000(0^ 2 )Alkyl, COO-Aryl, CN, Halogen, C-(Halo- 
gen) 3 , NH 2 . NH-(C r C 12 )-Alkyl, N(C r C 12 -AJkyi) 2 . NH-Aryl, N(Aryl) 2 , N-Alkylaryl, S(C r C 12 )Alkyl, SO(C r C 12 )Alkyl ( 
S0 2 (C r C 12 )Alkyl, P(C r C 12 Alkyl) 2 und 

R 13 bis R 15 Wasserstoff, (C r C 12 )AIkyl. CHg-Aryl, Aryl und Heteroaryi bedeuten. 
2. Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel 

[Mn(L)(0R)3]X, 



EP0751 142 A2 

worin fOr Ligand L in Formel (II) R 1 bis R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C r C 6 )Alkyl, (C 3 -C6)Cydoalkyl, 
(C r C 6 )Alkoxy, Phenyl, Naphthyl, Tolyl, Pyridyl, Bipyridyl, Benzyl, 000(0! -CeJAlkyl, N(C r C 6 )AJkyl 2 Oder NH-Phe- 
nyl und R 13 bis R 15 Wasserstoff, (C r C 12 )Alkyl, Phenyl, Tolyl, Benzyl, Pyridyl Oder Bipyridyl bedeuten. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel 

[Mn 2 (nO)(nOAc) 2 (L) 2 ]X2 l 

worin fur Ugand L in Formel (II) R 1 bis R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C r C 6 )Alkyl l (Cg-C^Cycloalkyl, 
(C r C 6 )Alkoxy, Phenyl, Naphthyl, Tolyl, Pyridyl, Bipyridyl, Benzyl, COO(C r C 6 )Alkyl, N(C r C 6 )Aikyl2 Oder NH-Phe- 
nyl und R 13 bis R 15 Wasserstoff. (C r C 12 )AIkyl, Phenyl, Tolyl. Benzyl, Pyridyl Oder Bipyridyl bedeuten. 

4. Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel 

[Mn 2 (jiO)(jiOAc) 2 (L)2]X3 f 

worin fur Ugand L in Formel (II) R 1 bis R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C r C 6 )Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, 
(C r C 6 )AIkoxy, Phenyl. Naphthyl, Tolyl. Pyridyl. Bipyridyl, Benzyl, COO(C r C 6 )Alkyl, N(C r C 6 )A!kyl 2 Oder NH-Phe- 
nyl und R 13 bis R 15 Wasserstoff, (C r C 12 )Alkyl, Phenyl, Tolyl, Benzyl, Pyridyl Oder Bipyridyl bedeuten. 

5. Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel 

[MnaOiOfeLdX* 

worin fur Ugand Lin Formel (II) R 1 bis R 12 unabhangig voneinander Alkyl, (C3-C 6 )Cycloalkyl, (C r C 6 )Alkaxy, Phe- 
nyl, Naphthyl, Tolyl, Pyridyl, Bipyridyl, Benzyl, 000(0! -C 6 )Alkyl, N(C r C 6 )Alkyl 2 oder NH-Pherryl und R 13 bis R 15 
Wasserstoff, (C r C 12 ) Alkyl, Phenyl, Tolyl, Benzyl, Pyridyl oder Bipyridyl bedeuten. 

6. Verbindungen nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB f Or den Liganden L R 1 
bis R 12 Wasserstoff, (CrCeJAJkyI, (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, Pyridyl, Bipyridyl oder N(C r C 6 )Alkyl 2 und 
R 13 bis R 15 Wasserstoff, (C r C 6 )Alkyl, Phenyl, Benzyl, Pyridyl bedeuten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Ugand L, gelOst 
in einem polaren LOsungsmittel, mit einem 1,1 bis 1,5 fachen UberschuB eines Mangan(lll)salzes bei einem pH- 
Wert von 7-9 versetzt wird, die erhaltene Lflsung mit einer Saure HX auf pH 4 bis 6 eingestellt wird und die Zielver- 
bindung durch Zugabe eines unpolaren LOsungsmittels ausgefailt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Mangan(til)saiz Mangan(lll)acetat, als polares 
Lflsungsmittel ein Gemisch aus (CvC^Alkoholen und Wasser, als Saure HX HPF 6 und als unpolares LGsungsmit- 
tel ein Kbhienwasserstoff eingesetzt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Ugand L unter KOh- 
lung zu einer alkohoiischen LOsung eines Mangan(ll)salzes gegeben wird, mit einem UberschuB AJkalimetallalko- 
holat versetzt wird und der gebildete Komplex unter Zugabe von NaX mittels Luft oxidiert und durch Extraktion 
isoliertwird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkalimetallaikoholat Natriummethylat, ais Salz NaX 
NaPF 6 und als Extraktionsmittel ein Gemisch aus Acetonrtrit/Heptan verwendet wird. 



